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Method for producing a superconducting oxide layer. 
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Abstract 



Method for producing a superconducting oxidic layer containing at least one bismuth-cuprate compound on 
a substrate, a homogeneous solution of organo metallic compounds in the form of carboxylic acid 
compounds of calcium, strontium, bismuth and copper in an organic solvent being deposited on the 
substrate, after which the organo metallic compounds are thermally decomposed and the layer is then 
heated to a temperature in the range from 700 to 950 DEG C, bismuth being substituted by lead in an 
amount in the range from 1 0 to 40 atomic %. y =^>nan 

Data supplied from the esp@cenet database - 12 



../abstract?CY=ep&LG=en«&PNP=EP0354616&PN=DE3826924&CURDRAW=0&DB=EPD&/8/16/01 



OD BUNDESREPUBLiK ® Of f eiilegungsschrif t 

DEUTSCHLA..D 3826924 Al 



f Aktenzeichen: P 38 26 924.4 
Anmeldetag: 9. 8.88 

Offenlegungstag: 15. 2.90 




DEUTSCHES 
PATEtMTAMT 



(5) Int. CI. 5: 

C23C 18/12 

C 04 B 35/00 
C 04 B 35/50 
HOI B 12/06 



CM 

o> 

<D 
CM 
CO 
CO 

UJ 

O 



@ Annnelder: 

Philips Patentverwaltung GmbH, 2000 Hamburg, DE 



@ Erfinder: 



Klee, Mareike Katherine, Dr., 5142 Huckelhoven, DE; 
Stotz. Siegfried, Dr.; Brand, Wolfgang, 5100 Aachen 
DE 



@ Verfahren zur Herstellung einer supraleitenden oxidischen Schicht 

Verfahren zur Herstellung einer supraleitenden oxidi- 
schen. mindestens eine Wisnrtut-Cuprat-Verbindung enthal- 
tenden Schicht auf einem Substrat, wobei eine homogene 
Losung aus metallorganischen Verblndungen in Form von 
Carbonsaure-Verblndungen von Calcium, Strontium, Wis- 
mut und Kupfer in einem organischen Ldsungsmittel auf dem 
Substrat abgeschieden wird, wonach die metallorganischen 
Verbindungen thermisch zersetzt werden und die Schicht 
anschliefiend bei einer Temperatur im Bereich von 700 bis 
950" C ausgeheizt wird, wobei Wismut in einer Menge im 
Bereich von 10 bis 40 Atom-% durch Blei substltuiert wird. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersiellung 
einer supraleitenden oxidischen, mindestens eine Wis- 
mut-Cuprat-Verbindung enthallenden Schicht auf ei- 
nem Subsirat, wobei eine homogene Losung aus meiall- 
organischen Verbindungen in Form von Carbonsaure- 
Verbindungen von Calcium, Strontium, Wismut und 
Kupfer in einem organischen Losungsmittel auf dem 
Substrat abgeschieden wird, wonach die metallorgani- 
schen Verbindungen ihermisch zersetzt werden und die 
Schicht anschlieBend bei einer Temperatur im Bereich 
von 700 bis 950° C ausgeheizt wird. 

Ein derartiges Verfahren ist aus der deutschen Pa- 
tentanmeldung P 38 15 460.9 bekannt. 

Aus Messungen an Formkorpern ist bekannt, daB 
Wismut-Cuprat- Verbindungen mehrphasig sein kon- 
nen, wobei die unterschiedlichen Phasen unterschiedli- 
che kritische Temperaturen aufweisen, z.B.80 K und 105 
K; hierzu wird verwiesen auf Jap.], of Appl. Phys. Let- 
ters 27(1988), L209. 

Aus Phys. Letters A 128 (1988). 1 -2. S. 102- 104 ist 
ein Kathodenzerstaubungsverfahren bekannt, mit dem 
eine Calcium/Strontium/Wismut-Cuprat-Schicht einer 
Dicke von \\Lm hergestellt und anschlieBend in Sauer- 
stoff bei einer Temperatur von 880 bis 900° C thermisch 
nachbehandelt wird. 

Das aus dieser Vorveroffentlichung bekannte Dunn- 
schichtverfahren liefert ein Material mit einer Wider- 
stands-Temperatur-Kurve, die fast keinen Anteil an der 30 
Phase aufweist, die die hdhere kritische Temperatur 
oberhalb von 100 K hat. Versuche, die zur vorliegenden 
Erfindung gefuhrt haben, haben gezeigt, daB auch ande- 

derartiger dunner 



prozeS wiederholt, bis eine gewunschte Schichtdicke 
erreicht ist 

Mit dem vorliegenden Verfahren ist der Vorteil ver- 
bunden, daB ein Verfahren geschaffen ist, mit dem auf 
einfache und billige Weise auch Schichten oder Schich- 
lenfolgen hergestellt werden konnen, die eine groBere 
Dicke, Z.B. grdBer als lO^im, haben und welches infolge 
kurzer Reaktionszeiten zeitsparend und damit kosten- 
gunstig ist. 

Ein weiterer Vorteil des vorliegenden Verfahrens ist, 
dafi die ProzeBparameter wie St6chiometrie der abge- 
schiedenen Schicht oder die Temperaturfuhrung der 
thermischen Zersetzung und des Ausheizens der abge- 
schiedenen Schicht genau gesteuert werden konnen. 
15 Zum Abscheiden der homogenen Losung auf dem 
Substrat konnen samtliche an sich bekannte Verfahren 
angewendet werden, wie z.B. Schieudern, Tauchen oder 
Spruhen. 

Als Substratmaterialien sind insbesondere geeignet 
20 Magnesiumoxid in polykrisialliner oder einkristalliner 
Form, Strontiumtitanat, Aluminiumoxid oder Zirkon- 
oxid. 

Die Erfindung wird anhand eines Ausfuhrungsbei- 
spiels und einer Zeichnung eriautert. In der Zeichnung 
zeigt die einzige Figur ein Diagramm, in dem der elek- 
irische Widerstand R als Funktion der absoluten Tem- 
peratur Tdargestellt ist, gemessen an einer nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Schicht 
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Ausfiihrungsbeispiel 

Fiir die Herstellung der homogenen Losung zur Ab- 
scheidung der Schicht werden Calciumnaphthenat, 
re Verfahren zum Abscheiden derartiger dunner Strontiumoktoat, Wismutoktoat, Blei-2-ehtylhexanoat 
Schichten, wie ein Laserabscheideverfahren. aber auch 35 und Kupfer-2-ehtylhexanoat gelost in Kohlenwasser- 
einethermischeNachbehandlung der nach dem bekann- stoffen mit einem Siedepunkt von 160 bis )90**C, ver- 
ten Verfahren hergestellten diinnen Schichten diese wendet. wobei der Gewichtsanteil der Metalle m den 
Sachlage nicht verbessern. Losungen fiir Ca 10 Gew.0/0, fur Sr 8 Gew.0/0, fur Bi 20 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. das ein- Gew.%, fiir Pb 25 Gew.% und fur Cu 11.5 Gew.% be- 
gangs genannte Verfahren derart zu verbessern, daB 40 tragt 

eine Schicht erhalten wird, die Supraleitung zeigt bei Diese Verbindungen werden im molaren Verhaltms 
einerTemperatur oberhalb 100 IC. Ca:Sr:Bi:Pb:Cu = IK), 80. 80. 2:1.6 zusammengefugt. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost. Die Losung, die 0,0127 Mol Cu enthalt, wird mit 33 ml 
daB Wismut in einer Menge im Bereich von 10 bis 40 Chloroform verdunnt Diese Ldsung wird durch einen 

45 TauchprozeB auf MgO-Substraten abgeschieden. Die 
auf diese Weise erhaltenen Schichten werden bei einer 



Atom% durch Blei substituiert wird 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dafl gerade die 
fur die Supraleitfahigkeit der Schichten erwunschte 
Phase mit der hohen kritischen Temperatur von > 100 
K als uberwiegender Schichtbestandteil erreicht wer- 



Temperatur im Bereich von 120 bis 150°Cinnerhalbvon 
30 min getrocknet Die metallorganischen Verbindun- 
gen werden anschlieBend bei einer Temperatur von 



den kann. wenn Wismut in einem Bereich von 10 bis 40 50 500X uber eine Dauer von 30 min thermisch zersetzt 



Mol% durch Blei substituiert wird. 

Die Schichten sind relativ grob kristallin mit Kristal 
lilgroBen bis zu lO^m und zeigen ausgepragte polykri 
stalline Textur, wobei die uberwiegende Phase der 



Nach viermaligem Beschichten und thermischem Zer- 
setzen erfolgt ein Ausheizen der Schichtenfolge bei ei- 
ner Temperatur von 860** C. Dazu werden die Schichten 
mit vorzugsweise einer Aufheizgeschwindigkeit von 



Schichten in pseudotetragonaler Symmetric mit einer 55 430° C/h auf eine Temperatur von 860** C auf geheizt. ei- 



c-Achse von 3,707 nm kristallisiert Die nach dem vorlie 
genden Verfahren hergestellten Schichten weisen voll 
standige Supraleitfahigkeit oberhalb 1 00 K auf. 

Nach einer vorteilhaften Ausgestaltung des Verfah 



ne Stunde an Luft auf dieser Temperatur gehalten, mit 
einer AbkOhlgeschwindigkeit von 210*'C/h auf eine 
Temperatur von 650° C abgekuhlt und bei dieser Tem- 
peratur 1 Stunde nachbehandelt AnschlieBend werden 



rens gemaB der vorliegenden Erfindung wird Wismut in eo die Schichten innerhalb einer Dauer von 3 Stunden auf 
" ' ■ " Raumtemperatur abgekuhlt 

Der gesamte ProzeB kann wiederholt werden. bis ei- 
ne gewunschte Schichtdicke erreicht ist 
Aus dem Diagramm gemaB der Figur ist ersichtlich, 
65 dafl die nach dem vorliegenden Verfahren hergestellte 
Schicht ein Einsetzen der Supraleitung bei 110 K zeigt 
und vollstandig supraleitend ist bei 102 K. 



einer Menge von 20 Atom*yo durch Blei substituiert 

Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens werden die metallorga- 
nischen Verbindungen bei einer Temperatur im Bereich 
von 300 bis 600° C thermisch zersetzt 

Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens werden der Abschei- 
dungsprozeB. der ZersetzungsprozeB und der Ausheiz- 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer supraleitenden 
oxidischen, mindestens eine Wismut-Cuprat-Ver- 
bindung enthaltenden Schicht auf einem Substrat. 5 
wobei eine homogene L6sung aus metallorgani- 
schen Verbindungen in Form von CarbonsUure- 
Verbindungen von Calcium, Strontium, Wismut 
und Kupfer in einem organischen L6sungsmittel 
auf dem Substrat abgeschieden wird, wonach die 10 
metallorganischen Verbindungen thermisch zer- 
setzt werden und die Schicht anschlieflend bei einer 
Temperatur im Bereich von 700 bis 950*C ausge- 
heizt wird, dadurch gekennzeichnet, daB Wismut 

in einer Menge im Bereich von 10 bis 40 Atom% 15 
durch Blei substituiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Wismut in einer Menge von 20 
Atom% durch Blei substituiert wird. 

1 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 20 
kennzeichnet, daB als organisches Ldsungsmittel 
Kohlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt im Be- 
reich von 160 bis 190°C eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 

1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die metallor- 25 
ganischen Verbindungen bei einer Temperatur im 
Bereich von 300 bis 600° C thermisch zersetzt wer- 
den. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 

1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Abschei- 30 
dungsprozefl, der ZersetzungsprozeB und der Aus- 
heizprozeB wiederholt werden, bis eine gewiinsch- 
te Schichtdicke erreicht ist. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 35 



65 



V 



2E1CHNUNGEN SEITE 1 



Nummer: 
Int. CI.5: 

Offenlegungstag: 



DE 38 26 924 A1 
C23C 18/12 

15. Februar 1990 




908 867/124 



